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Řada čtyř nových halosilylsubstituovaných monocyklopentadienylových komplexů titanu 
[Si(CH3)2FCp]TiCl3 – FSiTTC, [Si(CH3)F2Cp]TiCl3 - F2SiTTC, [Si(CH3)Cl2Cp]TiCl3 - 
Cl2SiTTC, [Si(CH3)2ClCp]TiCl3 – ClSiTTC byla po aktivaci methylalumoxanem testována 
jako katalytické prekurzory pro polymeraci styrenu v toluenu. Nejvyšší polymerační aktivity 
bylo dosaženo po 20 minutách polymerace, přičemž aktivita testovaných komplexů klesala 
v pořadí: FSiTTC/MAO > F2SiTTC/MAO > ClSiTTC /MAO > Cl2SiTTC/MAO. 
Připravené polystyreny byly charakterizovány 13C NMR spektroskopií a DSC. Index 
syndiotakticity byl stanoven extrakcí pomocí butan-2-onu a u všech polystyrenů připravených 
pomocí testovaných katalyzátorů dosahoval vyšších hodnot než u polystyrenů připravených 






A series of four novel halosilylsubstitued monocyclopentadienyl titanium complexes; 
[Si(CH3)2FCp]TiCl3 – FSiTTC, [Si(CH3)F2Cp]TiCl3 − F2SiTTC, [Si(CH3)Cl2Cp]TiCl3 - 
Cl2SiTTC, [Si(CH3)2ClCp]TiCl3 - ClSiTTC was tested as catalytic precursors for 
polymerization of styrene in toluene. The maximum polymerization activity was achieved 
after polymerization period of 20 minutes. Activity decreased in order FSiTTC/MAO > 
F2SiTTC/MAO > ClSiTTC /MAO > Cl2SiTTC/MAO. Prepared polystyrenes were 
characterized using 13C NMR spectroscopy and DSC analysis. Syndiotacticity index of 
obtained PSs was determined by means of Soxhlet extraction with butan-2-one as solvent. 
Syndiotacticity indexes of PSs obtained by investigated catalysts possessed higher values then 
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1.1. Obecný úvod 
Polystyren připravil poprvé v roce 1839 Eduar Simeon, který si povšiml, že kapalina získaná 
při destilaci pryskyřice ze stromu ambar orientalis, se účinkem vzduchu, světla a tepla mění 
na látku podobnou gumě.1 Styren je schopen polymerovat všemi známými způsoby 
polymerace: radikálově, aniontově, kationtově i za použití katalyzátorů Zieglerova-Nattova 
typu. Tato schopnost je způsobena nízkou polaritou molekuly styrenu a rezonanční stabilizací 
rostoucího řetězce. Radikálová polymerace styrenu poskytuje ataktický polystyren a lze jí 
provádět blokově, suspenzně, emulzně či v roztoku. Kationtově a aniontově iniciované 
polymerace vedou rovněž k ataktickému polymeru (viz Obrázek 1.1).2 Ataktický polystyren 
(a-PS) není schopen kvůli nepravidelnosti řetězce krystalizovat a je proto pouze amorfní. a-PS 
je transparentní a má výbornou tuhost, značnými nevýhodami jsou však nízká teplotní (Tg 
≈ 100 °C) a chemická odolnost. Izotaktický polystyren (i-PS, viz Obrázek 1.1) získal v roce 
1955 Natta při použití katalytického systému TiCl4/AlEt3.3-5 i-PS je vysoce krystalinický s 
teplotou tání Tm ≈  240 °C. Rychlost krystalizace i-PS je však v porovnání se s-PS a dalšími 
polymery schopnými krystalizace velmi malá, což zabraňuje tomu, aby se z něj stal komerčně 
významný materiál, i přesto, že je znám více jak 40 let.6 Syndiotaktický polystyren (s-PS, viz 
Obrázek 1.1) připravil v roce 1985 Ishihara za použití komplexu titanu a methylalumoxanu 
jako katalyzátoru.7 s-PS je rovněž vysoce krystalinický s teplotou tání Tm ≈ 270 °C. Relativně 
velká krystalizační rychlost, nízká specifická hmotnost, nízká dielektrická konstanta, vysoký 
modul pružnosti a výborná chemická odolnost činí ze s-PS velmi perspektivní 
materiál.2
Obrázek 1.1: takticita polystyrenu 
s-PS vyrábí Dow Chemical Company v Německu (přibližně 36 400 tun/rok) a firma Idemitsu 
Petrochemical Company v Japonsku (přibližně 5000 tun/rok). s-PS se zpracovává převážně 
vstřikováním a výrobky nacházejí uplatnění v automobilovém a elektrotechnickém průmyslu, 
v medicíně a všude tam, kde se uplatní dobrá tepelná stabilita a chemická odolnost tohoto 
materiálu.  
 
1.2. Mikrostruktura a chemická odolnost 
Rozdílná krystalizační rychlost s-PS a i-PS je způsobena rozdílnou konformací řetězce v 
krystalech. Základní řetězec s-PS zaujímá především trans-trans konformaci, kdežto řetězec 
i-PS zaujímá konformaci 3/1 helix.8 Při zkoumání struktury s-PS bylo zjištěno, že polymer 
obsahuje více než 99 % syndiotaktické struktury. Ataktický podíl lze během výroby odstranit 
extrakcí, např. za použití ethyl-methylketonu. s-PS vykazuje polymorfní chování, dle různých 
autorů s-PS existuje ve čtyřech krystalických formách (α, β, γ, δ), jejichž vznik a obsah závisí 








ataktický polystyren isotaktický polystyren syndiotaktický polystyren 
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vzniká α-forma.9-11 β-forma vzniká při pomalém ochlazování taveniny (méně než 20 °C/min), 
izotermické krystalizaci při vysoké teplotě (t > 230 °C), tuhnutím při vysokém tlaku nebo 
kombinací výše uvedených krystalizačních podmínek.12-14 Důležitým faktorem ovlivňujícím 
kinetiku krystalizace a konečnou morfologii s-PS je efekt krystalinické paměti (crystalline 
memory effect). Krystalinická paměť je důsledkem vzniku agregátů molekul, které si udržují 
své krystalografické uspořádání v důsledku nedostatečně vysoké teploty během tavení a při 
následném ochlazení materiálu mohou tyto agregáty působit jako nukleační zárodky a tím 
značně zvýšit celkovou krystalizační rychlost.15   
Za laboratorní teploty se s-PS nerozpouští v žádném známém rozpouštědle. Za vhodných 
podmínek a tlaku mohou výborná rozpouštědla pro a-PS, např. toluen, benzen, 
tetrahydrofuran, dichlorethan, způsobit nabotnání amorfních oblastí s-PS. Některá z těchto 
rozpouštědel rozpouštějí s-PS za teploty blízké jejich teplotě varu, např. 5-10 % hmotnostní 
roztok lze připravit zahříváním polymeru s trichlorbenzenem při 160 °C. 6  
 
 
2. ZIEGLEROVY-NATTOVY KATALYZÁTORY 
2.1. Historický přehled 
Karl Ziegler jako první objevil, že halogenidy přechodových kovů jako TiCl4, v kombinaci 
s alkylaluminiovými sloučeninami polymerují ethen na polyethylen o vysoké molekulové 
hmotnosti.16,17 Později Natta připravil stereoregulární polymery z 1-alkenů jako propen, but-1-
en a z vinylových monomerů typu styren.18-20 Ziegler i Natta byli za tento přínos v roce 1963 
oceněni Nobelovou cenou za chemii. Obecně lze říci, že Zieglerův-Nattův katalyzátor je 
složený ze sloučeniny přechodového kovu (halogenidy, alkoxidy, alkyly, aryly) IV.B-VIII.B 
skupiny  a z  alkylů nebo alkylhalogenidů kovu I.A-III.A skupiny.21 V praxi je však účinných 
pouze pár skupin alkylkovových  sloučenin, nejvíce používané jsou alkylhlinité sloučeniny 
(např AlEt3, Al-i-Bu3, AlEtCl2 a AlEt2OR, R = alkyl).22 Velkým přínosem byl vývojem třetí 
generace katalyzátorů, které byly převážně složené z TiCl4 naneseném na MgCl2, 
trialkylaluminia a jedné či dvou Lewisových bází jako donoru elektronů.23 Tyto katalytické 
systémy zefektivnily i ekonomickou stránku výroby polymerů, protože odpadly kroky spojené 
s odstraňováním katalyzátoru z polymeru. 
 
2.2 . Metalocenové katalyzátory1  
V roce 1951 Pauson a Kealy připravily první metalocen – ferrocen reakcí chloridu železitého 
a cyklopentadienylmagnezium bromidu.24 Breslow a Neuburg zjistili, že Cp2TiCl2 v 
přítomnosti alkylaluminia je schopen polymerovat ethen na vysokomolekulární polyethylen.25 
Takovéto katalyzátory však neměly žádné komerční uplatnění, protože jejich aktivita byla 
mnohem nižší než aktivita známých Zieglerových-Nattových katalyzátorů na bázi TiCl4 a 
AlEt3. Tato oblast byla téměř dvě desetiletí z pohledu zájmu výzkumu mrtvá a teprve 18 let 
po svém objevu Breslow oznámil, že nárůstu polymerační rychlosti ethenu v systému 
Cp2TiCl2–Me2AlCl může být dosaženo přidáním malého množství vody ke katalyzátoru.26 
Krátce poté Sin a Kaminsky dokázali, že titanoceny ve směsi s Et3Al se stávají vysoce 
aktivními polymeračními katalyzátory, pokud před reakcí s metalocenem je ke kokatalyzátoru 
přidáno malé množství vody.27 Značný vzestup aktivity katalyzátoru po přídavku vody byl 
                                                 
Dle definice IUPACu obsahuje metalocen dva cyklopentadienylové ligandy koordinované k centrálnímu kovu 
v sendvičové struktuře.  
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připisován vzniku alumoxanu, oligomeru, v jehož řetězci se střídají atom kyslíku a hliníku, ke 






Obrázek 2.1: Obecná struktura metalocenu (M - atom přechodového kovu, X – ligandy) 
 
2.3 . Metalocenové katalyzátory pro syntézu s-PS 
 
2.3.1 Charakter centrálního kovu 
Pro syntézu s-PS se nejčastěji používají komplexy přechodových kovů IV. skupiny.6 Nejvyšší 
aktivitu a nejvyšší stereospecifitu vykazují titanoceny.28 Z tabulky 1, ve které jsou shrnuty 
některé z dosud testovaných katalyzátorů pro přípravu s-PS vyplývá, že polymeračně a 
stereospecificky aktivní jsou sloučeniny titanu obsahující i neobsahující cyklopentadienylový 
kruh. Pouze některé Cp sloučeniny zirkonia, např. Cp*ZrCl3 a Cp*ZrF3, umožňují vznik s-PS, 
jiné jako např. Cp*Zr(CH3)3, CpZrCl3, Cp2ZrCl2 a Si(CH3)2Cp2ZrCl2 umožňují vznik pouze a-
PS.29  Řada komplexů Zr bez Cp ligandů např. Zr(CH2C6H5)4, (C6H5COCHCOC6H5)2ZrCl229 
polymerují styren na s-PS, ale jejich aktivita a syndiospecifita jsou velmi nízké. Sloučeniny 
hafnia, např. Cp2HfCl2, Cp*Hf(CH3)3 poskytují pouze a-PS. Pokles aktivity katalyzátoru v 
pořadí Ti > Zr > Hf může být důsledkem poklesu elektrofilních vlastností centrálního kovu při 
reakci s monomerem a zároveň snížením koncentrace aktivních center. Pokles stereospecifity 
katalyzátorů v uvedeném pořadí je způsoben rostoucím poloměrem kationtů kovů. 
Polymerační chování komplexu přechodového kovu je ovlivněno i oxidačním stavem daného 
kovu. s-PS byl připraven pomocí titanocenů, ve kterých je titan přítomen ve formě 
Ti(+IV),Ti(+III), např. CpTiCl230 a Ti(+II), např. Ti(Ph)2.31 Sloučeniny obsahující titan ve 
formě Ti0 produkují jak a-PS, např. Ti(Bipy)331, tak s-PS.  
Tabulka 1: katalyzátory testované pro přípravu s-PS.  











syndiospecifické       
TiCl4 4,1 5,62 0,18 50 120 32 
TiBr4 2,1 5,62 0,18 50 120 32 
Ti(OCH3)4 3,8 5,62 0,18 50 120 32 
Ti(OC2H5)4 9,5 5,62 0,18 50 120 32 
Ti(OC4H9)4 4,2 3,28 0,62 50 100 33 
CpTiCl3 5,4 3,28 0,62 50 100 33 
Cp*TiCl3 100 2,75 0,68 50 120 32 
Cp2TiCl2 1 2,75 0,68 50 120 32 
Cp2*TiCl2 2 2,75 0,68 50 120 32 
CpTiCl2 44 1,63 0,41 50 120 34 
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Cp2*TiClH 8,8 1,63 0,41 50 120 34 
Ti(Ac)2Cl2 0,4 5,62 0,04 50 120 32 
Ti(Ac)3 2,2 3,28 0,62 50 100 33 
TiBz4 6 3,28 0,62 50 100 33 
TiPh2 0,8 3,28 0,62 50 100 33 
ZrBz4 1,8 3,28 0,62 50 100 33 
aspecifické       
Ti(Bipy)3  3,28 0,62 50 100 33 
ZrCl4 0,4 5,83 0,33 50 120 32 
Cp2ZrCl2 1,3 6,28 0,2 50 120 34 
Cp2HfCl2 0,7 6,28 0,2 50 120 34 
Cp2VCl2 0,7 6,28 0,2 50 120 34 
V(Ac)3 0,4 3,07 0,18 50 120 34 
Nb(OC2H5)5 0,2 6,28 0,2 50 120 34 
Ta(OC2H5)5  6,28 0,2 50 120 34 
Cr(Ac)3 1,4 3,07 0,18 50 120 34 
Co(Ac)3 1,8 3,07 0,18 50 120 34 
Ni(Ac)3 81 3,07 0,18 50 120 34 
Cp = cyklopentadienyl; Cp* = pentamethylcyklopentadienyl; Ac = acetylacetonát; Bz = 
benzyl;Ph = fenyl; Bipy = 2,2’-bipyridyl. 
 
2.3.2  Struktura π-ligandů 
Provedená literární rešerše je  zaměřena na vliv různých substituentů na aktivitu a 
stereospecifitu komplexů katalyzujících syndiospecifickou polymeraci styrenu. 
Monocyklopentadienylové komplexy vykazují vyšší aktivitu a syndiospecifitu než 
biscyklopentadienylové komplexy a ansa-titanoceny. Miyashita35 pozoroval klesající 
polymerační aktivitu ansa-titanocenů a komplexů bez můstkového ligandu v pořadí: 
CH2(Cp)2TiCl2 > Si(CH3)2(Cp)2TiCl2 > (CH3)2Si(Cp)2TiCl2 > C2H2(Cp*)2TiCl2 > (Cp*)2TiCl2 
> Cp2TiCl2 (viz Obrázek 2.2). Pokles polymerační aktivity u bent-titanocenů může být 
způsoben vznikem aktivního centra [(Cp)2Me-polystyryl ]+, Me = přechodový kov, které má 
16-ti elektronovou konfiguraci, takže vykazuje pouze omezenou afinitu ke koordinaci další 
molekuly styrenu, a jednak také redukcí části Cp2TiCl2 na Ti(+III). Polymerační aktivita i 















Obrázek 2.2 Struktury metalocenů studovaných pro polymerace s-PS Miyashitou  
Možnosti substituce na Cp ligandu jsou velmi různorodé, což vede ke katalyzátorům s různou 
aktivitou a stereospecifitou. Nejvíce prostudovaným je pentamethylcyklopentadienylový 
ligand. Při porovnání polymeračních vlastností CpTiCl3 a [Me5C5]TiCl3 (Cp*TiCl3), při 
stejných experimentálních podmínkách vykazují Cp* deriváty vyšší polymerační aktivitu, 
vyšší stupeň syndiospecifity a vyšší molekulovou hmotnost polymeru.36-38 Tento trend platí 
jak pro polymerace iniciované Cp*TiCl3 v toluenu tak i pro triisoperoxidové sloučeniny titanu 
v čistém styrenu. Cp*, který je silnějším elektronovým donorem než Cp zajišťuje 
pravděpodobně lepší stabilizaci aktivního centra. Ve výjimečných případech dosahovaly Cp* 
komplexy nižší aktivity a syndiospecifity. 39-41  
V řadě substituovaných komplexů Ti byl zaznamenán nárůst aktivit v pořadí CpTiCl3 < 
(CH3)CpTiCl3 = (CH3)3CpTiCl3 < (CH3)5CpTiCl3.42,43 Pozorovaný vzrůst aktivity je 
důsledkem součtu elektropozitivních vlastností substituentů.  
Pokud se jeden alkylový substituent na Cp* liší délkou, má na rychlost propagace velký 
vliv jeho objemnost a možnost rotace kolem jednoduché vazby. V řadě komplexů s různě 
dlouhým alkylovým substituentu byl sledován nárůst aktivit v pořadí: cyklo-C6H11Cp*TiCl < 
C3H7Cp*TiCl3 < C4H9Cp*TiCl3 < CH3Cp*TiCl3 < C2H5Cp*TiCl344. V případě přibližně stejně 
objemných substituentů (ethyl a isopropyl), volná otáčivost kolem jednoduché vazby 
ethylového řetězce umožňuje lepší dostupnost aktivního centra zatímco rigidní isopropylový 
řetězec aktivního centra stéricky stíní.44  
Při studium polymerací poskytujících s-PS pomocí silyl-substituovaných komplexů 
[CpSi(CH3)2X]TiCl3 (viz. Obrázek 2.3) aktivita rostla v  pořadí45: 






















komplex 2 komplex 3
[CpSi(CH3)2C6H5O(CH3)]TiCl3[CpSi(CH3)3]TiCl3[CpSi(CH3)2Cl]TiCl3
  
Obrázek 2.3 : Katalytické prekurzory pro syntézu s-PS 
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Vzrůst aktivity v tomto pořadí je vysvětlován elektronovými a sterickými efekty substituentu. 
Schopnost substituentu poutat elektrony roste v pořadí Cl > CH3 > C6H5OCH3, což má za 
následek vzrůst elektrofilního charakteru aktivního centra a tedy zvýšení polymerační 
aktivity. Polymerační aktivita komplexu obsahujícího substituent C6H5OCH3 byla nejnižší, 
pravděpodobně v důsledku koordinace kyslíku methoxy skupiny k centrálnímu atomu kovu a 
k Al centrům v MAO.46-48 Navíc přítomnost stéricky objemného substituentu bránila přístupu 
molekuly monomeru k aktivnímu centru. Polymerační aktivita komplexů 1 a 2 v intervalu 30-
70 °C rostla, po dosažení maxima při 70 °C začala klesat. Pro komplex 3 rostla aktivita 
v rozmezí 30-90 °C. 
Polymerační studie komplexů nesoucích alkenylový substituent na Cp ligandu ukázala 
trend poklesu dosažených aktivit v pořadí49: [CH2=CHCH2CH2Cp]TiCl3 (2) > 
[CH3CH2CH2CH2Cp]TiCl3 (4) > [CH3CH2CH2Cp]TiCl3 (3) > [CH2=CHCH2Cp]TiCl3 (1). 
Komplexy 2, 4 obsahující čtyřčlenný uhlovodíkový substituent na Cp ligandu vykazovaly 
vyšší aktivitu než odpovídající komplexy 1, 3, nesoucí kratší skupinu se 3 atomy uhlíku. 
Komplex 1, který obsahuje v substituentu allylovou skupinu silně se koordinující s centrálním 
atomem kovu vykazoval nejnižší polymerační aktivitu.50-52 Komplex 2 obsahující 3-
butenylovou skupinu dosahoval nejvyšší aktivitu a syndiospecifitu, neboť dvojná vazba 
butenylové skupiny se nekoordinuje s aktivním centrem a tedy neinhibuje koordinaci a inzerci 
monomeru. Komplexy dosahovaly nejvyšší polymerační aktivity při 75 °C, vyšší teploty 
(~90 °C) vedly v důsledku destrukce aktivních center k poklesu aktivity.53,54 
Pro syntézu s-PS byly použity také  difenylsubstituované komplexy [(1,2-C6H5-4-
R)Cp]TiCl3 (viz. Obrázek 2.4). Aktivita těchto komplexů rostla v řadě55: [(1,2-C6H5-4-



















Obrázek 2.4: Katalytické prekurzory pro syntézu s-PS 
Katalytické systémy 1-3/MAO vykazovaly za daných polymeračních podmínek vyšší aktivitu 
a syndiospecifitu než CpTiCl3. Aktivita katalyzátorů 1,2,3 rostla s teplotou polymerace, 
maxima bylo dosaženo při 50 °C a další zvyšování teploty polymerace vedlo k poklesu 
aktivity katalyzátoru. Všechny katalyzátory dosahovaly vyšší aktivity po 30 minutách než po 
60 minutách polymerace, což bylo vysvětleno deaktivací katalytického systému během 
polymerace. Z poklesu katalytické aktivity v řadě 3 < 2 < 1 je patrné, že aktivita komplexů je 
ovlivněna jak stérickými tak i elektronovými efekty substituentu.  
 Kaminsky a kol.56 připravili s-PS pomocí systému BzCpTiCl3, Bz = benzyl (viz 







Obrázek 2.5: Katalyzátor BzCpTiCl3 pro s-PS 
Chování polymeračního systému styren/BzCpTiCl3/MAO se odlišuje od jiných katalytických 
systémů.57,58 V řadě publikovaných systémech bylo dosaženo maximální aktivity při poměru 
Al/Ti = 1200 pro chlorované sloučeniny a Al/Ti = 3000 pro fluorované sloučeniny. V systému 
BzCpTiCl3/MAO bylo maximální aktivity dosaženo při poměru Al/Ti = 2000 a při vyšších 
hodnotách poměru Al/Ti zůstávala aktivita prakticky konstantní. Tento efekt byl vysvětlen 
schopností koordinace benzylové skupiny s atomem titanu, takže větší nadbytek MAO nemá 
vliv na průběh polymerace, současně je však zpomalena rychlost inzerce monomeru. Hodnoty 
dosažených aktivit studovaného komplexu rostly v pořadí Tp = 30 °C; 400 kg s-PS/(molTi·h) 
> 50 °C; 680 kg s-PS/(molTi·h) > 70 °C; 950 kg s-PS/(mol Ti·h). 
Polymerační vlastnosti série halosilyl substituovaných Cp komplexů titanu (viz. Obrázek 





1: Y = Me2Cl
2: Y = MeCl2





4: X = Me2F
5: X = MeF2
6: X = F3
 
Obrázek 2.6: Struktury halosilyl substituovaných komplexů titanu 
Při stejných reakčních podmínkách vykazovaly komplexy [TiCl3(η5-C5H4SiMe2Cl)] (1), 
[TiCl3(η5-C5H4SiMeCl2)] (2), [TiCl3(η5-C5H4SiCl3)] (3), [TiCl3(η5-C5H4SiMe2F)] (4), 
[TiCl3(η5-C5H4SiMeF2)] (5), [TiCl3(η5-C5H4SiF3)] (6) srovnatelné polymerační aktivity jako 
CpTiCl3. Všechny polystyreny připravené pomocí komplexů 1-6/MAO byly více 
stereoregulární než polymery připravené pomocí systému CpTiCl3/MAO. Zavedení 
halosilylové skupiny do cyklopentadienylového kruhu vede k zvýšení molárních hmotností 
připravených PS, pravděpodobně z důvodu pozitivního stérického vlivu substituentů bránících 
přenosovým reakcím. Molární hmotnosti PS připravených pomocí fluorsilyl substituovaných 
derivátů byly vyšší než pro PS připravené pomocí chlorsilyl derivátů. Atomy chloru vázané 
v silylové skupině mohou interagovat s objemným oligomerem methylalumoxanu a tím více 
stéricky stínit aktivní centrum. Komplex 6 vykazoval nejnižší aktivity díky své oligomerní 
struktuře.  
2.3.3 Vliv struktury σ-ligandů 
Monocyklopentadienylové komplexy titanu obsahující fluoridové σ-ligandy vykazují vyšší 
polymerační aktivity, vyšší tepelnou stabilitu a rovněž poskytují polymer s vyšším stupněm 
syndiotakticity a vyšší molekulovou hmotností v porovnání s komplexy obsahujícími 
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chloridy.60 Při všech teplotách jsou fluorované komplexy více aktivní než chlorované 
komplexy. Aktivita fluorovaných systémů závisí na teplotě – aktivita roste s teplotou a 
dosahuje maxima při 50 °C, při dalším zvyšování teploty dochází k poklesu aktivity. 
Maximum aktivity je dosaženo po krátké aktivační periodě a pak následuje pokles. Při všech 
polymeračních teplotách je teplota tání polymeru připraveného pomocí CpTiF3 o 5-10 °C 
vyšší než u polymeru připraveného pomocí CpTiCl3. Pokud je cyklopentadienylový ligand 
zaměněn za Cp* je při poměru Al/Ti =300 aktivita komplexu s F ligandy 30krát větší než 
aktivita chlorovaného analogu. V důsledku vyšší elektronegativity atomu fluoru je vazba Ti—
F velmi polarizována. To usnadňuje odštěpení atomu fluoru působením  MAO a vznik 
anionu, což vede k jednodušší alkylaci a redukci titanu. Zvýšení katalytické aktivity všech 
těchto systémů může být dosaženo přídavkem triisobutylalumia (TiBA). Po přidání TiBA 
dochází k jednotné substituci všech σ-ligandů a aktivita všech katalytických systémů je 
posléze prakticky stejná. 
Liu a další61 studovali vliv struktury R na polymerační vlastnosti komplexu 
CpTiCl2(OR)/MAO. Všechny komplexy obsahující sekundární alkoxy skupinu byly více 
aktivní než komplexy s primární alkoxy skupinou. Kyslík v alkoxy skupině je díky své 
elektrondonorní povaze schopen koordinace s elektrondeficitním Al v MAO. Kyslík 
v primárních alkoxidech se koordinuje ochotněji než kyslík v sekundárních alkoxidech, který 
je více stéricky chráněn. Komplex s aromatickým substituentem (CpTiCl2(OC6H4-4-t-Bu) 
dosahoval v důsledku interakce aromatického kruhu s Ti centrem nižší aktivity než 
analogický alifatický komplex (CpTiCl2(O-cyklohexyl), který naopak vykazoval nejvyšší 
aktivitu.  
Pro monocyklopentadienylový komplex titanu [Me5C5]Ti(X)3 klesají polymerační aktivity 
v následující řadě pro různé σ-ligandy X30: Cp*Ti(CH3)3 > Cp*Ti(CH2C6H5)3 > 
Cp*Ti(OC6H5)3 > Cp*Ti(OC2H5)3 a s různými alkoxidovými a chloridovými ligandy: 
Cp*Ti(OC3H7)3 > Cp*Ti(OCH3)3 > Cp*Ti(OC6H5)3 > Cp*Ti(OC6H4CH3)3 > Cp*TiCl3 > 
Cp*Ti(OC4H9)3 > Cp*Ti(OC3HF6)3.62,63 Chloridové a elektronegativní alkoxidy snižují 
aktivitu (konverzi) stejně jako objemné terc-butoxidové ligandy. 
IndTiCl3/MAO system64 (Ind = indenyl) se významně odlišuje od systému CpTiCl3/MAO, 
neboť nevykazuje závislost na polymeračních podmínkách. Aktivita tohoto systému zůstává 
prakticky neměnná do 100 °C a stereospecifita je nezávislá na poměru Al/Ti a koncentraci Ti. 
Přítomnost Ind kruhu způsobuje nárůst polymerační aktivity o 50-100 % ve srovnání s Cp 
homology. Zvýšení aktivity lze vysvětlit vyšší rychlostí vzniku aktivního centra v důsledku 
stabilnější η3-koordinace u indenylového kruhu namísto η5-koordinace typické pro Cp 
kruhy.65 Zavedení methylových skupin na Ind kruh vede k poklesu aktivity. S nárůstem 
objemnosti substituentu na indenylovém kruhu dochází k poklesu aktivity a stereospecifity. 
V řadě komplexů Ti roste aktivita: CpTiCl3 < H4CpIndCl3 < IndCpCl3 < 1-(CH3)IndCpCl3.30  
 
2.4 Kokatalyzátory používané při syntéze s-PS 
Dnes nejvíce používanými kokatakyzátory jsou alkylalumoxany a borátové sloučeniny 
2.4.1 Alkylalumoxany 
Nejpoužívanějším kokatalyzátorem pro syntézu s-PS je methylalumoxan (MAO). MAO 
působí jako redukční a alkylační činidlo přechodového kovu při vzniku aktivního centra. 
Funkcí MAO při syndiotaktické polymeraci styrenu se zabýval Miyashita66. Při studiu vlivu 
molární hmotnosti MAO na katalytickou aktivitu zjistil, že použití Me[(Me)Al(O)]15AlMe2 
vedlo ke vzniku systému s nejvyšší aktivitou. Při polymeraci styrenu pomocí systému 
CpTiCl3/MAO vzrůstal výtěžek s rostoucím molárním poměrem Al/Ti od 400 do 5000.67 
 14 
Vzhledem k způsobu přípravy obsahuje vždy MAO určitý nezhydrolyzovaný podíl 
trimethylaluminium (TMA).68-70 Zdá se, že zbytkové TMA hraje významnou úlohu při 
redukci Ti(+IV) na Ti(+III), čímž podporuje tvorbu aktivního centra pro syndiospecifickou 
polymeraci styrenu. Dodatečné přidání čistého TMA může vést ke snížení polymerační 
aktivity a molární hmotnosti polymeru.71,72 Bylo zjištěno, že polymerační aktivita komplexu 
Cp*Ti(OCH3)3 lineárně klesala s rostoucí hmotnostní koncentrací TMA od 12 do 50 % 
v MAO.73,74 Výzkumy s methylalumoxany s různou koncentrací zbytkového TMA a 
katalytickým prekurzorem CpTi(OCH2C6H5)3 ukázaly, že množství trimethylaluminia menší 
než 20 mol % v MAO výrazně snižuje polymerační aktivitu. Pro polymeraci styrenu byly 
použity i katalytické komplexy CpTiCl3/MMAO = modifikované MAO, které bylo 
připraveno částečnou substitucí trimethylalumia triisobutylaluminiem. V porovnání s MAO 
vykazuje MMAO vyšší tepelnou stabilitu.75,76 Účinnými katalyzátory pro syntézu s-PS jsou 
také produkty reakce trimethylalumia s hydratovanými solemi titanu77. Touto reakcí vzniká 
MAO in situ a interakcí s titanem utváří aktivní centrum. Pro polymerační studie byly použity 
sírany a šťavelany titanu: Ti(S04)2·4H2O, Ti2(S04)3·8H2O, K2TiO(C2O4)2·2H2O. Hydrát 
Ti(S04)2·4H2O dosahoval nejvyšší aktivity (4460 g PS/g·Ti). Index syndiotakticity vzniklých 
PS stanovený pomocí extrakcí vroucím butan-2-onem (ethylmethylketon) byl vyšší než 
99,9 %. Hydratované soli zirkonia tvořily spolu s kokatalyzátorem katalytický systém bez 
stereospecifických účinků. Použití triethylaluminia (TEA) místo TMA také vedlo k a-PS, 
současně však docházelo k nepatrnému poklesu molární hmotnosti polymeru. 
2.4.2 Alkylalumoxany - charakterizace a syntéza  
Termín alumoxan je používán k označení molekuly obsahující nejméně jednu oxo skupinu 
(O2-) spojující nejméně dva atomy hliníku, tzn. sloučeninu obsahující podjednotku Al–O–Al. 
Nejjednodušší alumoxan obsahuje jeden atom kyslíku, který spojuje dva atomy hliníku ke 
kterým jsou vázány další ligandy.78-80 Alkylalumoxany jsou oligomerní sloučeniny hliníku, 
které mohou být zapsány obecným vzorcem [RAl(O)]n, R[(R)Al(O)]nAlR2, v tomto vzorci je 
R alkylová skupina (methyl, ethyl, propyl, butyl, pentyl) a n je celé číslo od 1 do 20.78 
Preferované alumoxany pro katalyzovanou polymeraci 1-alkenů (olefinů) obsahují přibližně 
4-30 opakujících se jednotek [O–AlR], kde R je methyl (CH3–). V literatuře jsou rovněž 
používány alternativní názvy, např. alkylalumoxany, poly(alkylalumoxan), 
poly(alkylaluminium oxid), poly(hydrokarbylaluminium oxid). 
 
Tabulka 2. Akronymy trialkylhlinitých sloučenin a odvozených alkylalumoxanů 
Trialkylaluminium   alkylalumoxan   
trimethylaluminium TMA methylalumoxan MAO 
triethylaluminium TEA ethylalumoxan EAO 
triisobutylaluminium TIBA isobutylalumoxan IBAO 
tri-terc-butylaluminium TBA terc-butylalumoxan TBAO 
 
Alkylalumoxany můžou být připraveny různými způsoby. Jeden z možných způsobů je 
kontakt vody s roztokem trialkylaluminia ve vhodném organickém rozpouštědle. Alternativní 
metodou je reakce trialkylaluminia s hydratovanými solemi.30 Tyto dva způsoby přípravy jsou 
sice nejrozšířenější, byly ale vyvinuty i nehydrolytické metody aby se při přípravě odstranilo 
nebezpečí spočívající v mohutné exotermní reakci ( )/1090 molkJH =∆ .  
V metodách založených na přímé hydrolýzy je voda přidána společně s nějakým nosičem, 
např. inertním plynem či rozpouštědlem. Podle typu použitého nosiče lze metody rozdělit 
následovně: 
Reakce alkylhliníků a vody v rozpouštědle81 
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Inertní plyn jako nosič vody82 
Kondenzační metoda 83 
Metoda molekulovéhoho síta 83 
Metoda využívající krystalové vody.84 
Izolované alumoxany jsou získány jako zbytek oddestilování rozpouštědla ve formě 
amorfního bílého prášku nebo sklovitého materiálu. Stupeň oligomerizace je obecně 
v rozmezí 5-30 a molární hmotnost je v rozsahu 250-1700 g⋅mol-1. 
2.4.3 Struktura alkylalumoxanů 
Od první syntézy alkylalumoxanů většina literatury znázorňuje alkylalumoxany jako lineární 
řetězce (struktura I viz Obrázek 2.7) či cyklické kruhy (struktura II viz Obrázek 2.7) skládající 
se ze střídajících se atomů hliníku a kyslíku. Tyto struktury jsou většinou založeny na známé 
struktuře dialkylsiloxanových polymerů (struktura III viz Obrázek 2.7). Ve strukturách I a II 
má hliník koordinační číslo tři, které je vzácné a existuje pouze ve sloučeninách ve kterých je 


























struktura I struktura II struktura III
 
Obrázek 2.7: struktury alkylalumoxanů. 
Sinn86 a Barron87 zjistili že MAO je složeno hlavně z jednotek [Al4O3Me6]. Protože v této 
struktuře je hliník koordinačně nenasycený, dochází ke spojování základních jednotek za 
vzniku klastrů (struktura I viz Obrázek 2.8).86 První strukturně charakterizované 
alkylalumoxany byly sloučeniny obsahující terc-butyly, [(tBu)Al(µ3-O)]n, jejichž struktura je 
většinou shodná s některou z krystalografických soustav. Klastrovou strukturu však mají i 
sloučeniny, jejichž strukturu nelze zařadit do některé z krystalografických soustav, např. 
[(tBu)Al(µ3-O)]12 (struktura II viz Obrázek 28, ve struktuře jsou vynechány terc-butylové 





































struktura I struktura II
 
Obrázek 2.8: Klastrové struktury alumoxanů 
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2.4.4 Sloučeniny boru 
Sloučeniny boru na bázi tris(pentafluorfenyl)borátu a jeho derivátů byly použity jako 
kokatalyzátory pro syndiospecifickou polymeraci styrenu.88 Zatímco MAO musí být použito 
ve značném přebytku, boráty jsou kokatalyticky aktivní v ekvimolárním poměru. Naopak 
nadbytek borátu způsobí pokles polymerační aktivity. Přidání malého množství alkylaluminia 
(TBA), které ochotně reaguje se stopami nečistot, vede ke zvýšení polymerační aktivity 
systému a také syndiotakticity polystyrenu. Reakcí borátové sloučeniny s Cp komplexem 
titanu vzniká aktivní kationtové centrum a nekoordinovaný borátový anion. 
Cp*Ti(CH)3 + [(C6H5)3C]+[B(C6F5)4]- → [Cp*Ti (CH3)2]+[B(C6F5)4]- + (C6H5)3CCH3 
 V řadě dimethylanilinových komplexů byl zaznamenán nárůst polymerační aktivity systému: 
[B(2,4-F2C6H3)4]- < [B(3,4,5-F3C6H2)4]- < [B((3 -CF3)C6F4)4]- << [B(C6F5)4]-. Dále bylo 
prokázán růst polymerační aktivity s rostoucí delokalizací záporného náboje borátového 
aniontu a rovněž s klesající hodnotou pKa borátů.32 
 
2.5  Nosičové katalyzátory pro syntézu s-PS 
Pro aplikace v průmyslu jsou používány nosičové varianty katalyzátorů. Jako nosiče lze pro 
syndiospecifickou polymeraci styrenu použít jak anorganické materiály (SiO2, Al2O3, MgCl2) 
tak i organické polymery. Systém CpTiCl3/SiO2 vykazoval nižší aktivitu a syndiospecifitu ve 
srovnání s homogenními katalyzátory.89 Bylo prokázáno, že aktivita homogenního i 
heterogenního systému závisí na teplotě.90 Protože stereoregularity s-PS a aktivity 
katalytických komplexů CpTiCl3/MAO/SiO2 a CpTiF3/MAO/SiO2 jsou prakticky totožné, je 
zřejmé, že vznik aktivního centra není ovlivněn halogenidovými σ-substituenty tak jako 
v případě homogenních systémů.91  
3. MECHANISMUS KOORDINAČNÍCH POLYMERACÍ 
3.1. Vznik aktivního centra 
Aktivní centrum koordinačních polymerací vzniká působením organokovového činidla na 
komplexy přechodových kovů. Principem je alkylační reakce a odštěpení halogenidu za 













(M = atom přechodového kovu, X = ligand,  = neobsazený d orbital-vakance) 
Obrázek 3.1: Mechanismus iniciace. 
 
3.2  Mechanismy propagace 
V současné době existuje několik teorií vysvětlujících růstový krok na Zieglerových-
Nattových polymeračních katalyzátorech. 







































Obrázek 3.2: Cosseho mechanismus (M = atom přechodového kovu, X = ligand,  = 
neobsazený d orbital-vakance). 
Po každé inzerci monomeru musí rostoucí řetězec migrovat na svoji původní pozici, protože 
atom přechodového kovu je součástí krystalické mřížky nerozpustné složky katalyzátoru.44  
 Dalším mechanismus navrhli Rodriguez a van Looy, kteří považují alkylaluminiovou 
sloučeninu za integrální součást aktivního centra, i přesto, že růst se odehrává pouze na vazbě 




















































Obrázek 3.3: Rodriguezův mechanismus (M je atom přechodového kovu, X je ligand,  je 
neobsazený orbital-vakance) 
 
Kvůli pochybnostem o obecné možnosti inzerce alkenu do vazby přechodový kov-uhlík Ivin a 


























Obrázek 3.4: Ivinův mechanismus (M je atom přechodového kovu). 
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3.3  Přenosy 
Růst polymerního řetězce může být při použití homogenních i heterogenních Zieglerových-
Nattových katalytických systémů terminován přenosovými reakcemi.92  
Eliminace β-vodíku 
 Centrální kov způsobuje odštěpení vodíku vázaného k β-uhlíku rostoucího 







Obrázek 3.5: Eliminace β-vodíku (M = přechodový kov, P =  polymerní řetězec) 
 
β-přenos na monomer 
Eliminace β-vodíku a inzerce monomeru k aktivnímu místu probíhají současně, přičemž 
















CH2 P CH2M CH2 CH3+
Obrázek 3.6: β-přenos na monomer (M = přechodový kov, P = polymerní řetězec) 
 
Přenos na organokov 
Rostoucí polymerní řetězec vázaný k přechodovému kovu  podstupuje výměnu s alkyl 


















Centrální atom kovu nezpůsobuje odštěpení vodíkového atomu vázaného na β-uhlíku, ale 










Obrázek 3.8: β-CH3 eliminace (M = přechodový kov, P = polymerní řetězec) 
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3.4  Terminace koordinačních polymerací 
Jedna z možností  terminace je založena na přidání solvatujících činidel. Zabránění 
polymerace je založeno na inhibici přístupu monomeru k aktivnímu centru. Silně solvatující 
činidla dezaktivují centra v poměru přibližně 1:1, slabších donorů musí být k totální inhibici 
přidán určitý přebytek. 
4. MECHANISMUS SYNDIOSPECIFICKÉ POLYMERACE 
4.1  Iniciační reakce a vznik aktivního centra 
Dle Zambelliho94 klasifikace lze rozdělit katalyzátory kovů IV. skupiny katalyzující 
syndiospecifickou polymeraci styrenu do dvou tříd:  
1. CpTiXn nebo Cp*TiXn (n = 2,3; X – halogenid nebo alkoxid) 
2. TiXn (n = 2-4; X – halogenid, alkyl nebo alkoxid) 
Vznik aktivních center je interpretován v souladu s všeobecně uznávanou interakcí MAO a 
katalytického prekurzoru poskytující aktivní metalocenový kation a MAO protion. Při použití 
sloučenin první třídy dochází v prvním kroku k redukci centrálního atomu titanu s oxidačním 
číslem (+IV) do oxidačního stupně (+III) (viz Obrázek 4.1).95 Redukce je způsobena 
pravděpodobně volným TMA obsaženým v MAO, neboť alkylaluminia jsou lepší redukční 
činidla než alkylalumoxany. Následnou alkylací komplexu Ti(+III) TMA nebo MAO vzniká 
vazba Ti-C(R). Reakcí tohoto elektronově neutrálního komplexu titanu s kokatalyzátorem 


















































Obrázek 4.1: Vznik aktivního centra pro syndiotaktickou polymeraci styrenu 
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Methylové radikály vznikají v důsledku oxidace TMA mohou iniciovat radikálovou 
polymeraci styrenu vedoucí k ataktickému produktu, ačkoliv je známo, že primární radikály 
mají krátkou životnost a nejsou účinnými iniciátory (viz Obrázek 4.2).96  




Obrázek 4.2:Vznik a následné reakce primárního radikálu 
Průběh iniciace pro systémy TiXn/MAO již není tak jednoznačný. Zambelli97 navrhl, že 
Ti(+IV) je redukován na Ti(+II) a následně jsou z kovu pravděpodobně odstraněny všechny 
ligandy reakcí s MAO.  
Pomocí měření EPR a redoxních titrací systému CpTi(OC4H9)3/MAO (molární poměr Al/Ti = 
100) byla zjištěna distribuce oxidačních stavů titanu v tomto systému: 
Ti(+IV):Ti(+III):Ti(+II) = 53:27:20, přičemž po přidání styrenu došlo ke změně poměru na 
36:48:16, tento poměr však závisí na použitém alkylaluminiu.98 
Koordinací molekuly styrenu k [CpTiCH3]+ dvojnou vazbou vinylové skupiny a dvojnou 
vazbou aromatického kruhu (η4-koordinace) vzniká komplex [CpTiCH3(styren)]+ (viz 
Obrázek 4.3). V případě použití toluenu jako rozpouštědla, mohou molekuly monomeru o 




Obrázek 4.3: Koordinace molekuly styrenu k aktivnímu centru 
 
Odlišná situace nastává, pokud jsou jako kokatakyzátory použity deriváty B(C6F5)3. V tomto 
případě může aktivní centrum vzniknout pouze při použití komplexů titanu se σ-alkyly, 
protože v systému není přítomno žádné alkylační činidlo (MAO nebo alkylaluminium). 
Z toho vyplývá, že Ti(+IV) nemůže být redukován na Ti(+III).100 Reakce vedoucí ke vzniku 
aktivního centra jsou následující:101,102  
CpTi(CH)3 + B(C6F5)3 → [CpTi(CH3)2]+ [B(C6F5)4 CH3]- 
 
Ti(CH2C6H5)4 + B(C6F5)3 → [Ti(CH2C6H5)3]+ [B(C6F5)3 CH2C6H5]- 
 
Amoniové soli tris(pentafluorfenyl)borátů poskytují ataktický polymer, což je způsobeno 
působením vznikajících aminů jako katalytických jedů:103 
CpTi(CH)3 + [(CH3)2N(C6H5)H]+ [B(C6F5)4]-→ 
[CpTi(CH3)2]+[B(C6F5)4]- + CH4 + (CH3)2N(C6H5) 
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4.2  Propagační reakce 
Druhým krokem je polymerační reakce styrenu na aktivním centru obsahujícím kation 
Ti(+III). Propagační reakce je doprovázena přenosovými a terminačními reakcemi. Autoři se 
všeobecně shodují, že syndiospecifické polymerace styrenu probíhá koordinačním 




Ti CH CH2 P
 
jako elektrofilní atak elektron-deficitního aktivního centra na vinylovou dvojnou vazbu 
molekuly styrenu.104 Na elektrofilní povahu centra se usuzuje na základě experimentů, které 
prokázali, že s rostoucím elektron-donorním charakterem substituentu v para-poloze na 
molekule styrenu dochází k nárůstu aktivity.105 Propagační reakce na aktivním centru je 
charakterizována stereochemickou kontrolou, která je realizována cis-otvíráním dvojné vazby 
a sekundární inzercí do vazby kov-uhlík.32 
Z existujících dvou možností adice rostoucího polymerního řetězce na dvojnou vazbu 

























Inzerce molekuly styrenu do vazby přechodový kov-uhlík je možná dvěma způsoby: primární 








Obrázek 4.5: Inzerce monomerní molekuly (Me-přechodový kov) 
Výsledky několika měření potvrdily že inzerce styrenu probíhá 2,1 inzercí.106 
Mikrostrukturu s-PS lze popsat pomocí sterické distribuce sterických sekvencí ..rrrrrrrmrrr..( r 
= racemická diáda, m = meso diáda) s velmi nízkým podílem sterických defektů.107,108 Při 
použití vysoce stereospecifického katalyzátoru jsou meso diády prakticky izolovány, možnost 
přítomnosti dvou sousedních meso diád je zanedbatelná. Tedy stereochemie inzerce molekuly 
monomeru je v každém kroku kontrolována konfigurací benzylového uhlíku poslední 
inzerované monomerní jednotky (1,3-asymetrická indukce).109 Syndiotaktická konfigurace 
vzniká tedy z fenyl-fenyl odpudivé interakce mezi poslední inzerovanou jednotkou rostoucího 
řetězce a přicházející molekulou monomeru.104 
Pro aktivní centrum, na kterém se uskutečňuje opakovaná inzerci molekuly monomeru do 







Obrázek 4.6: Aktivní centrum rostoucího polymerního řetězce 
V komplexu [CpTi(III)(P)(styren)]+ se předpokládá η2-koordinace pro dvojnou vazbu 





4.3  Přenos řetězce a terminační reakce 
Růst řetězce na aktivním centru lze ukončit jednou z následujících reakcí: 
β-H eliminace 
Ti-CH(C6H5)-CH2-P → Ti-H + CH(C6H5)=CH-P 
Přenos řetězce na organokov 
MAO: Ti-P + (-Al(CH3)-O-) → Ti-CH3 + (-Al(P)-O-) 
TMA: Ti-P + Al(CH3)3 → Ti-CH3 + Al(CH3)2-P 
TIBA: Ti-P + Al(C(CH3)2CH3)3 → Ti-C(CH3)2CH3 + Al(C(CH3)2CH3)2-P 
Přenos řetězce na monomer  
Ti-CH(C6H5)-CH2-P + CH(C6H5)=CH2 → Ti-CH(C6H5)-CH3 + CH(C6H5)=CH-P 
Přenos vodíkem 
Ti-P + H2 → Ti-H + H-P 
Nejvíce důležitou přenosovou reakcí je β-H eliminace, přenos řetězce na alkylhliník a přenos 
na monomer. Kinetická studie syndiotaktické polymerace v toluenu s katalytickým 
komplexem CpTi(OC4H9)3/MAO prokázala srovnatelné rychlosti β-H eliminace a přenosu na 
monomer při koncentraci styrenu 1,4 mol·dm-3. Transfer s monomerem dosahoval nižších 
hodnot při nižších koncentracích styrenu, kdežto rychlost β-H eliminace byla na poklesu 
koncentrace monomeru nezávislá.110  
 
5. METODY CHARAKTERIZACE 
Pro charakterizaci polymerů se nejčastěji používají metody diferenční skenovaní kalorimetrie 
(DSC), 13C nukleární magnetické rezonance (13C NMR) a gelové permeační chromatografie 
(GPC). 
5.1. Diferenční skenovací kalorimetrie – DSC111 
DSC patří mezi metody termální analýzy, která při zahřívání zaznamenává entalpické změny. 
Metoda je založena na měření rozdílu toku tepla mezi pánvičkou se vzorkem a referenční 
pánvičkou při konstantním tlaku. Obě pánvičky jsou vystaveny stejnému tepelnému 
programu, přičemž teplo může být spotřebováváno (endotermický děj, např. tání) nebo 
uvolňováno (exotermický děj, např. krystalizace). Grafickým výstupem analýzy je DSC 
termogram, z něhož lze vyhodnotit teplotu skelného přechodu, bod tání, krystalizace, 
polymerace, oxidace či degradace.  
5.2 Nukleární magnetická rezonance – NMR112 
Metoda nukleární magnetické rezonance je založena na interakci elektromagnetického vlnění 
v oblasti krátkých radiových vln s jádry měřené látky ve vnějším magnetickém poli. Při 
interakci způsobuje absorbovaná energie přechody nenulových magnetických momentů na 
vyšší energetické stavy. Obnovení původní rovnováhy je umožněno převodem absorpční 
energie na okolí měřícího systému. Mechanizmus převodu přebytečné energie na okolí se 
nazývá relaxačním procesem a doba potřebná k převodu energie se označuje jako relaxační 
čas. 
5.3  Gelová permeační chromatografie-GPC113 
Podstatou GPC je separace molekul podle své velikosti. Dochází k rozdělování látek mezi 
pohyblivou část mobilní fáze, která se nachází mezi jednotlivými zrny gelu tvořícím náplň 
kolony a nepohyblivou část mobilní fáze, nacházející se uvnitř pórů. Při průchodu kolonou 
jsou molekuly složek zdržovány v důsledku pronikání (permeace) do rozpouštědlem 
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naplněných pórů. Malé molekuly pronikají hlouběji a mají tudíž vyšší hodnoty retenčních 
časů (objemů) než větší molekuly.  
6. EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 
6.1 Schlenkovy techniky 
Všechny práce s látkami citlivými na vzduch a vlhkost byly prováděny na manifoldu a lince 
za režimu vakuum/inert a s použitím Schlenkových technik. Jako inertní plyn byl používán 
dusík (99,999 %, Siad), který byl dosušen a zbaven kyslíku průchodem přes kolonu obsahující 
molekulová síta a měďný katalyzátor. 
 
Obrázek 6.1: Vakuová linka pro režim vakuum/inert 
6.2  Chemikálie 
Styren (p.a., Sigma-Aldrich) byl sušen na hydridu vápenatém a před polymerací čerstvě 
destilován za vakua. Toluen (p.a., Lachema) byl nejprve předsušen pomocí refluxu na sodíku 
a dále uskladněn na sušidle sodík/benzofenon. Před použitím byl čerstvě destilován za vakua. 
Kokatalyzátor methylalumoxan (MAO) (10 hmot. % roztok v toluenu, Albemarle, Crompton) 
byl použit bez dalších úprav. 
Pro polymerace styrenu byla použita série 4 nově připravených 
monocyklopentadienylových komplexů titanu: [Si(CH3)2ClCp]TiCl3 – ClSiTTC, 
[Si(CH3)Cl2Cp]TiCl3 – Cl2SiTTC, [Si(CH3)2FCp]TiCl3 – FSiTTC, [Si(CH3)F2Cp]TiCl3 – 
F2SiTTC (viz. Obrázek 6.2). Katalytické prekurzory byly poskytnuty Univerzitou Pardubice. 
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Jako referenční sloučeniny byly použity z literatury dobře známé komplexy CpTiCl3 a 
Cp*TiCl3. 
 Pro extrakce byl použit butan-2-on (>99 %, Fluka). Pro přípravu NMR vzorků byl 














































Obrázek: 6.2 Katalytické prekurzory a standardy  
6.3  Polymerace styrenu 
Polymerace byly prováděny v magneticky míchaném (600 x/min) skleněném opláštěném 
reaktoru o objemu 100 ml. Toluen (30 ml) byl do reaktoru nadávkován pomocí nerezové 
kapiláry proti proudu dusíku. Po nadávkování styrenu (1,8 ml) kalibrovanou stříkačkou byl 
reaktor temperován na 50 °C. Dále byl do reaktoru nadávkován roztok MAO v toluenu a 
roztok příslušného katalyzátoru (9·10-6 mol) v toluenu. Molární poměr kokatalyzátoru ku 
katalyzátoru byl 800. Polymerace byla po určeném čase terminována 20 ml sekundárního 
butanolu. Polymer byl vysrážen ve 200 ml ethanolu okyseleného HCl. Po odfiltrování byl 
polymer sušen za vakua sušárně po dobu 8 hodin při teplotě 70 °C.  
 
6.4  Stanovení stupně syndiotakticity 
Do vysušeného skleněného filtračního kelímku o průměru 4-5 cm s fritou S-3 byl navážen 
vzorek polystyrenu. Kelímek se vzorkem byl umístěn do průtokového extrakčního přístroje 
typu Kumagawa (viz Obrázek 5.3, na rozdíl od klasického Soxhletova extraktoru umožňuje 
extrakci vzorku při teplotě varu rozpouštědla). Jako rozpouštědlo byl použit butan-2-on 
(300 ml). Extrakce probíhaly po dobu 6 hodin, přičemž polymer v kelímku byl trvale pod 
hladinou kondenzujícího rozpouštědla. Po ukončení extrakčního cyklu byl kelímek s 





















Obrázek 6.3 Průtočný extraktor typu Kumagawa  
6.5  Metody charakterizace PS 
Teploty tání byly stanoveny na přístroji TA Instruments Q 100 při rychlosti ohřevu 
10 °C·min-1 za průtoku dusíku 50 cm3·min-1. Pro DSC analýzu bylo naváženo přibližně 5 mg 
vzorku polymeru. Pro 13C NMR analýzu byl zvolen reprezentativní vzorek připravený pomocí 
katalytického komplexu Cl2SiTTC/MAO po 60 min polymerační doby. Analýza uhlíkových 
spekter byla provedena na přístroji Bruker Avance při teplotě 120 °C a frekvenci 
125,76 MHz.Vzorky byly připraveny navážením 200 mg PS do kyvety o průměru 10 mm a 
převrstvením 4 ml směsi 1,2,4-trichlorbenzen a benzen-d6 v poměru 9:1 V/V. Vzorek byl 
homogenizován pod inertní atmosféru dusíku po dobu 8 hod při teplotě 120 °C. Z důvodu 




7. VÝSLEDKY A DISKUZE 
Série čtyř nových komplexů titanu lišících se substituentem na Cp ligandu byla testována po 
aktivaci MAO pro polymeraci styrenu při 50 °C v toluenu. Dosažené aktivity (konverze) byly 
porovnány s referenční komplexy CpTiCl3 a Cp*TiCl3, které byly používány pro syntézu s-PS 
již v 90 letech. Z literatury jsou známy hodnoty získaných polymeračních aktivit referenčních 
komplexů a molárních hmotností produktů pro široké rozmezí experimentálních podmínek 
(teplotní rozmezí od -20 do 90 °C, různé poměry reakčních komponent), které se liší podle 
jednotlivých autorů.36 Abychom mohli porovnat katalytické chování nových komplexů s již 
publikovanými standardními prekurzory byly veškeré experimenty prováděny za stejných 
polymeračních podmínek. Standardy byly nejdříve použity pro ověření reprodukovatelnosti 
výsledků polymerací (viz Tabulka 1). Byla dosažena dobrá reprodukovatelnost výsledků ± 






    kde: α = konverze [%] 
m1 =hmotnost izolovaného polymeru [g] 
m2 = hmotnost monomeru [g] 
 






α   
[%] 
aktivita* 
[kg (PS)/(molTi·h·mol styrenu)] 
CpTiCl3 20 0,18 10,1 18300 
CpTiCl3 40 0,23 14 1200 
CpTiCl3 60 0,79 48,3 5600 
CpTiCl3 60 0,82 49,9 5800 
CpTiCl3 120 0,77 47,3 2800 
Cp*TiCl3 20 0,15 9,2 16000 
Cp*TiCl3 40 0,22 13,4 11400 
Cp*TiCl3 60 0,69 42,0 5000 
Cp*TiCl3 60 0,77 47,1 5500 
Cp*TiCl3 120 0,83 51,0 3000 
* byla vypočítána z výtěžků; 30 ml toluenu, nkatalyzátoru = 9·10-6 mol, poměr Al/Ti = 800 
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Fluor-substituované komplexy 
Za účelem testování polymeračního chování dvou fluorsilyl substituovaných komplexů byla 
provedena série experimentů v časech 20, 40, 60 a 120 minut při polymeračních podmínkách 
shodných pro standardy. Po zvolených časech byly polymerace terminovány a z výtěžků byla 
vypočtena konverze a aktivita (tabulka 2, 3).   









[kg (PS)/(molTi·h·mol styrenu)] 
FSiTTC 20 0,62 38,0 13300 
FSiTTC 40 0,87 53,3 9300 
FSiTTC 60 0,56 34,2 4000 
FSiTTC 120 0,82 49,8 2900 
* byla vypočítána z výtěžků; 30 ml toluenu, nkatalyzátoru = 9·10-6 mol, poměr Al/Ti = 800 
 






α   
[%] 
aktivita* 
[kg (PS)/(molTi·h·mol styrenu)] 
F2SiTTC 20 0,53 32,4 8000 
F2SiTTC 40 0,74 45,2 4200 
F2SiTTC 60 0,8 48,8 3600 
F2SiTTC 120 0,82 50,1 1500 
* byla vypočítána z výtěžků; 30 ml toluenu, nkatalyzátoru = 9·10-6 mol, poměr Al/Ti = 800 
Polymerační aktivity testovaných komplexů v závislosti na čase jsou přehledně znázorněny 
v Grafu č.1. Oba testované komplexy FSiTTC, F2SiTTC v kombinaci s MAO dosahovaly 
maximálních hodnot polymerační aktivity v prvních 20 minutách polymerace. Polymerační 
aktivita poté výrazně klesala a v rozmezí 60-120 min se měnila již pozvolna. Je známo, že 
polymerace iniciované pomocí half-metalocenových komplexů titanu se vyznačují aktivační 
periodou56, v našem případě je časový průběh v rozmezí 0-20 minut spíše jen ilustrativní.  
Vyšší aktivita komplexu FSiTTC s jedním atomem fluoru v silylovém substituentu byla 
pozorována v celém časovém rozmezí, nicméně při 60 a 120 min rozdíl mezi dosaženými 
aktivitami porovnávaných komplexů již nebyl tak výrazný. Pokles polymeračních aktivit 
s prodlouženou dobou polymerace může vysvětlen důsledkem vzrůstu viskozity polymerační 
směsi. S nárůstem viskozity dochází ke zhoršené difúzi molekul monomeru k aktivnímu 
centru, které je již obaleno rostoucím řetězcem polymeru. Rychlost polymerace již tedy není 
řízena rychlostí koordinace a inzerce molekul monomeru, ale fyzikálním dějem – difuzí.  
Pro srovnání účinnosti katalyzátorů se standardy byly vybrány hodnoty aktivit dosažené po 20 



































           
 
Graf č.1:Srovnání aktivit testovaných katalyzátorů v závislosti na čase  
































hodnoty aktivit po 20 min polymerace hodnoty aktivit po 60 min polymerace
 
Obrázek 7.1: Porovnání aktivit standardů a fluorsilylsubstituovaných katalyzátorů po tp = 20 
a 60 min. 
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Oba testované katalyzátory dosahovaly v prvních 20 minutách polymerace vysokých 
polymeračních aktivit, v případě komplexu FSiTTC řádově srovnatelných se standardy. 
Během polymerační periody 60 minut byla u referenčních komplexů i u F2SiTTC/MAO 
systému dosažena mezní konverze (α ~ 50 %), proto hodnoty aktivit již nemohly být použity 
k ohodnocení účinnosti katalytických systémů. Systém FSiTTC/MAO dosahoval ve srovnání 
s  F2SiTTC/MAO vyšších hodnot polymerační aktivity. Pokud by byl brán v úvahu pouze 
elektronový efekt substituentu na elektronovou hustotu aktivního centra (elektron-akceptorní 
povaha substituentů roste pro srovnávané silylové skupiny Si(CH3)2F < Si(CH3)F2), pak 
bychom očekávali růst aktivit ve stejném pořadí. V našem případě bylo pozorováno opačné 
pořadí aktivit, které může být vysvětleno pravděpodobně převažujícím stérickým efektem 
objemnějších substituentů stínících aktivní centrum.  
 
Chlor-substituované komplexy 
Dva chlorsilyl substituované komplexy byly v kombinaci s MAO použity pro polymerace 
styrenu při polymeračních podmínkách shodných se standardy i s fluorsilyl substituovanými 
komplexy. Po tp = 2,40,60 a 120 min byly polymerace terminovány a z výtěžků byla 
vypočtena konverze a aktivita (tabulka 4, 5). 
 









[kg (PS)/(molTi·h·mol styrenu] 
ClSiTTC
 
20 0,34 20,5 7200 
ClSiTTC 40 0,51 31,1 5450 
ClSiTTC 60 0,47 29,0 3400 
ClSiTTC 120 0,52 31,8 1900 
* byla vypočítána z výtěžků; 30 ml toluenu,  nkatalyzátoru = 9·10-6 mol, poměr Al/Ti = 800 







  [%] 
aktivita* 
[kg (PS)/(molTi·h·mol styrenu]]
Cl2SiTTC 20 0,36 21,9 6500 
Cl2SiTTC 40 0,36 22,3 3900 
Cl2SiTTC 60 0,34 20,6 3600 
Cl2SiTTC 120 0,40 24,6 1400 
* byla vypočítána z výtěžků; 30 ml toluenu,  nkatalyzátoru = 9·10-6 mol, poměr Al/Ti = 800 
Maximálních hodnot aktivit bylo opět dosaženo v prvních 20 minutách polymerace. Z grafu 
znázorňujícím závislost aktivit testovaných katalyzátorů na čase (Graf č.2) je patrné, že 
s rostoucí dobou polymerace opět docházelo k poklesu aktivity. Katalytický systém 
ClSiTTC/MAO dosahoval vyšších hodnot polymerační aktivity než systém Cl2SiTTC/MAO. 
Dva atomy chloru přítomné v silylovém substituentu na Cp kruhu by měly způsobit větší 
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snížení elektronové hustoty na centrálním atomu titanu než jeden atom chloru a tím tedy 
zvýšit elektrofilní charakter a aktivitu aktivního centra. V tomto případě je však nutno 
uvažovat i stérické efekty, protože v přítomnosti dvou objemných atomů chloru je aktivní 
centrum více stéricky stíněno než v přítomnosti jednoho atomu chloru. Tím je tedy molekule 




































Graf č. 2: Srovnání aktivit testovaných katalyzátorů v závislosti na čase  
Celkové srovnání hodnot polymeračních aktivit dosažených po 20 minutách polymerace pro 
všechny studované komplexy včetně referenčních je znázorněno na Obrázku 7.2. Nejvyšší 
polymerační aktivity dosahovaly standardy (16-18 t (PS)/(molTi·h·mol styrenu). Aktivita 
nově připravených studovaných katalytických prekurzorů s výjimkou komplexu FSiTTC byla 
téměř dvojnásobně nižší (7-8 t (PS)/(molTi·h·mol styrenu). Na snížení aktivity ve srovnání 
s Cp komplexy bez substituentu se pravděpodobně nežádoucím způsobem podílela interakce 
halogenových substituentů s objemnými oligomery MAO vedoucí k většímu stérickému 
stínění aktivních center.114 
Fluorsilyl-substituované katalyzátory vykazují vyšší polymerační aktivity než chlorsilyl-
substituované katalyzátory. Tento trend platí jak pro komplexy s jedním tak i se dvěma atomy 
halogenu v silylové skupině.  
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CpTiCl3 Cp


































Obrázek 7.2: Srovnání aktivit série testovaných katalyzátorů po 20 min polymerace 
Pokud by byla aktivita katalytických systémů určována především elektronovým charakterem 
substituentů vázaných v ligandové sféře centrálního atomu kovu, pak by její hodnota rostla 
s přítomností skupin se silnějším elektron-akceptorním charakterem. V případě identických 
atomů prvků by pozitivní vliv mohl mít jejich rostoucí počet. Na Obrázku7.3 jsou znázorněny 
získané polymerační aktivity komplexů seřazené podle rostoucího elektron-akceptorního 
charakteru substituentu. Tento trend platí v rámci katalytických prekurzorů obsahujících 
pouze jeden atom halogenu v silylové skupině. Aktivita FSiTTC komplexu byla asi 1,6 vyšší 
než pro ClSiTTC komplex. Velmi zjednodušeně lze vysvětlit vyšší aktivitu fluor-
substituovaného komplexu pomocí charakteru atomu fluoru, který je elektronegativnější a je 
také méně stéricky objemnější než atom chloru. V případě komplexů titanu se dvěma atomy 
halogenu v silylové skupině vykazoval vyšší aktivitu opět F2SiTTC komplex, aktivita 
Cl2SiTTC byla asi 1,2 nižší.  
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Obrázek 7.3: Srovnání  aktivit (po tp= 20 min) testovaných katalyzátorů s elektronovou 
povahou substituentů  
 
Vliv katalyzátoru na strukturu připravených PS 
Získané polystyreny měly charakter pevných práškovitých látek. Pro odstranění ataktických 
podílů byly PS vzorky získané po tp = 60 min polymerace katalyzované (CpTiCl3, Cp*TiCl3, 
ClSiTTC) a po 120 min (Cl2SiTTC, FSiTTC, F2SiTTC) a MAO extrahovány vroucím 










kde: SY = stupeň syndiotakticity [%] 
m2 = hmotnost frity s polymerem po extrakci [g] 
m1 = hmotnost frity s polymerem [g] 
m = hmotnost frity [g] 
 
Hodnoty indexů syndiotakticity spolu s teplotami tání jsou uvedeny v tabulce 6. PS 
připravené pomocí série nových katalyzátorů dosahovaly vyšších hodnot indexů 








Tabulka 6: Hodnoty indexů syndiotakticit a Tm připravených PS 
Katalyzátor SY [%] 
Tm 
[°C] 
CpTiCl3 90,1 256 
Cp*TiCl3 95,8 262  
ClSiTTC 99,6 264 
FSiTTC 92,0 265 
Cl2SiTTC 99,9 265 
F2SiTTC 98,5 266 
 
Neextrahované PS vzorky získané při tp= 60 min byly dále charakterizovány pomocí metody 
DSC. Teploty tání PS vzorků získaných pomocí nových katalyzátorů byly řádově o 10 °C 
vyšší než PS produkované pomocí referenčního nesubstituovaného CpTiCl3. V sérii 
testovaných komplexů (ClSiTTC, Cl2SiTTC, FSiTTC, F2SiTTC) byl pozorován trend 
nepatrného nárůstu hodnot Tm, nicméně rozdíly v naměřených hodnotách mohou být také 
způsobeny chybou měření.  
Reprezentativní termogramy PS vzorku získaného pomocí katalytického prekurzoru FSiTTC 
jsou uvedeny na Obrázku 7.4;7.5. V termogramu prvého ohřevu vzorku (Obrázek 7.4) je 
patrný jeden výrazný endotermní pík, ale při druhém ohřevu bylo pozorováno rozštěpení 
původně jednoho endotermu taní na dva endotermy (Obrázek 7.5). Tento efekt souvisí 
s rekrystalizací s-PS z taveniny. Krystalizací z roztoku vzniká monoklinická γ forma s-PS, 
která při ochlazování taveniny přechází na orthorombickou β formu s-PS. 
 
Obrázek 7.4: Termogram vzorku s-Ps připraveného pomocí katalytického prekurzoru 




Obrázek 7.5: Termogram vzorku s-Ps připraveného pomocí katalytického prekurzoru 
FSiTTC – druhý záhřev 
Struktura připravených PS byla charakterizována pomocí 13C NMR při 120°C. 
Reprezentativní spektrum PS získaného pomocí katalytického komplexu  Cl2SiTTC/MAO je 
znázorněno na Obrázku 7.6. V literatuře zabývající se strukturní analýzou syndiotaktického 
polystyrenu je obecným postupem mnoho autorů připravený polymer extrahovat a každou 
frakci analyzovat samostatně. Nevýhodou je však častá ztráta rozpustnosti vysoce 
syndiotaktické frakce a tedy možnost analýzy pouze rozpustných, ataktických podílů. Ve 
spektru našeho, neextrahovaného vzorku jsou tedy přítomny píky jak ataktické tak 
syndiotaktické frakce. Interpretace spektra syndiotaktického PS se opírá o práci Ishihary36, 
vybraný region δ = 40-43 ppm obsahuje ostrý pík patřící methylenovému uhlíku. V oblasti δ 
= 145 ppm je patrný pík, který je připisován C-1 uhlíkům ve fenylovém kruhu.115 Dále jsou ve 
spektru patrny v oblasti δ = 130 ppm píky příslušející uhlíkům C-2 a C-3 ve fenylovém kruhu. 
Pík příslušející uhlíku C-4 ve fenylovém kruhu je překryt píky uhlíků příslušejících 
použitému rozpouštědlu. Vzhledem k částečnému překryvu signálů ataktické a synditaktické 















Obrázek 7.6: 13C NMR spektrum neextrahovaného PS připraveného pomocí Cl2SiTTC/MAO 
ve směsi 1,2,4-trichlorbenzenu a benzenu-d6 při 120°C.  
 
ZÁVĚR 
Čtyři nově připravené half-metalocenové komplexy titanu lišící se charakterem silylové 
skupiny na cyklopentadienylovém ligandu byly po aktivaci s MAO použity pro polymerace 
styrenu v toluenu při 50 °C. Jako referenční sloučeniny byly pro srovnání účinnosti nových 
komplexů použity CpTiCl3 a Cp*TiCl3. Všechny testované katalytické prekurzory dosahovaly 
nižších polymeračních aktivit (7,2-13,3 t (PS)/(molTi·h·mol styrenu) ve srovnání 
s referenčními sloučeninami. V případě halogenových substituentů se pravděpodobně 
nežádoucím způsobem uplatňuje interakce s Al centry v oligomerním MAO vedoucí 
k většímu stérickému stínění aktivních center a nižší aktivitě těchto komplexů. 
Fluorsilyl-substituované katalyzátory vykazují vyšší polymerační aktivity než chlorsilyl-
substituované katalyzátory. Tento trend platí jak pro komplexy s jedním tak i se dvěma atomy 
halogenu v silylové  
Připravené polystyreny byly vysoce syndiotaktické (Tm = 256 – 265 °C; SY = 90,0 – 99,9 %). 
Hodnoty indexů syndiotakticity i Tm těchto PS byly ve srovnání s referenčním komplexem 
CpTiCl3 bez substituce na Cp ligandu vyšší. 
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9. SEZNAM POUŽITÝCH ZKRATEK A SYMBOLŮ 
Bz benzyl 
PS polystyren  
s-PS syndiotaktický polystyren  
i-PS izotaktický polystyren 
a-PS ataktický polystyren 
Cp cyklopentadienyl 
Cp* pentamethylcyklopentadienyl 
MAO methylalumoxan  




Ansa Cp komplex s můstkovým ligandem 
Bent Cp komplex bez můstkového ligandu  
NMR nukleární magnetická rezonance 
EPR elektronová paramagnetická rezonance 
GPC gelová permeační chromatografie 
DSC difrakční skenovaní kalorimetrie 
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10. SEZNAM PŘÍLOH 











































Graf závislosti aktivit standardů a testovaných katalytických prekurzorů na čase 
 
